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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Reaktivsystem fur das 3D-Drucken 

@ Die Erfindung betrifft ein Reaktivsystem fur das 

3-D-Drucken, umfassend mindestens eine erste Kompo- 

nente und mindestens eine zweite Komponente, wobei 

die erste und die zweite Komponente nach dem Hinzufu- 

gen eines fliissigen Mediums chemisch miteinander rea- 

gieren und einen vorzugsweise wasserbestandigen Fest- 

stoff bilden, wodurch 3-D-Objekte mit verbesserten me- 

chanischen Eigenschaften erhalten werden. 
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Beschreibung 



|0001] Die Erfindung betrififl ein Reaktivsyslem fur das 3D-Drucken, unifassend mindesiens eine erste Koniponentc 
und mindestens eine zweite Komponente, wobei die erste und die zweite Komponente nach dem Hinzufiigen eines fliis- 
s sigen Mediums chemisch rniteinander reagieren und einen FeststoflT mil verbessericn physikalischen Eigenschaften, vor- 
zugsweise verbesseiten mechanischen Eigenschaften und/oder Wasserbcstandigkeit, bilden. 

|0002] Beim 3D-Drucken wird ein Pulver, wie z. B. ein Keramik-, Metall-, oder Bulk-Polymerpulver schichtweise 
ubereinander aufgetragen und jeweils mil einer Walze oder Frase geglattet. Nach jedem Schichtauftrag wird das Pulver 
mittels einer 1 Inlc nach dem ink-Jet- Verfahren bedruckt. Die Tinte riihrt zu einer Verfestigung des Pulvers in der Schicht 

to sowie zwischen den Schichten, 

|0003] Nach dem Druckprozess und einer gewissen Trocknungszeit wird das 3D-Objckt aus dem Pulverbelt herausge- 
nommen und von losem, unverklebten Pulver befreit. Das nicht verfestigte Pulver kann erneut im Druckprozess einge- 
setzt werden. Bei wasserloslichen Polymeren muR das 3D-Ohjekt anschlieBend durch Nachbehandlung chemisch modi- 
fiziert. und wasserunloslich gemacht werden. 

15 [0004] Beim 3D-Druck beflndet sich je nach verwendeLem Pulver ein Binder entweder in der Tinte oder ini Puiverma- 
terial. 

[0005] In der US-PS 5,204,055 ist eine 3D-Drucktechnik beschrieben, bei der ein Keramik-, Metall-, oder Kunstsloff- 
Pulver (z. B. Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid) mil einem gelosten, flUssigen oder kolloidalen Binder verklebt wird, der 
mit einem Druckkopf als Tinte verteilt wird. Der Binder dringl in die porose Pulverschicht ein und verbindet dabei die 
20 Pulverpartikel in und zwischen den Schichten rniteinander. Der Binder kann organisch oder anorganisch sein. 

[0006] Bei den in der US-PS 5,204,055 beschriebenen organischen Bindem handelt es sich entweder urn wasserlosli- 
che Malerialien (Cellulose-Binder), in fliichtigen organischen Losungsmittein losliche Polymer-Harze (Butyral-Harze) 
oder Keramik- Vorstufen (Polycarbosilazan). In der US-PS 5,204,055 beschriebene anorganische Binder umfassen z. B. 
Tetraethy iorthosi likat. 

25 [0007] Die durch das 3D-Drucken erhaltenen Objekte werden gemaB der US-PS 5,204,055 meist noch einer Nachbe- 
handlung, wie z. B. Brennen, unlerzogen, durch die der Binder entweder entfernt wird oder eine zusalzliche Verfestigung 
durch Sintcrn erfolgt. Der Nachtcil der in dicscr Patcntschrift beschriebenen 3D-Drucktcchnik licgt darin, dass cs haufig 
zu Verstopfungen der Diisen durch den Binder kommt, und zwar vor allem dann, wenn hohe Dispersions-Konzentratio- 
nen eingesetzt werden. 

30 [0008] Befindet sich der Binder im Pulver, so wird vom Druckkopf ein Losungsmittel verspriiht, welches den Binder' 
anlost und so eine Verklebung benachbarler Pulverpartikel hervorruft Der Hartungsprozess erfolgt schlieBiich physika- 
iisch durch die Verfliichtigung des Losungsmittels. 

[0009] Bei den hierbei verwendeten Tinten unierscheidet man zwischen wasserhaltigen und nichtwasserhaltigen Tin- 
ten, Bei den nichtwasserhaltigen Tinten wurde in einem modifizierten 3D-Druckprozess zur Verklebung eines aus nur ei- 

35 ner Komponente bestehenden Polymer-Pulvers (Polylactid) Chloroform eingesetzt (R. A. Giordano et al., J. Biomater. 
Sci. Polymer Edn., 1996, 8, 63-75). Die dabei erhaltenen 3D-Objekte zeichnen sich durch Wasserunloslichkeit aus. 
Durch die Toxizitat des verwendeten chlorierten organischen Losungsmittels eignet sich dieses Verfahren jedoch nicht 
fiir den Einsatz in einer Office-Umgebung und ist nur fur Spezialanwendungen sinnvoll. Die bei diesem Verfahren ein- 
gesetzten Druckkopfe sind auBerdem deutlich teurer als Druckkopfe fiir wassrige Tinten. 

40 [0010] Die toxikologisch vorteilhafteren wassrigen Systeme losen einen im Pulver enthaltenen Binder an, welcher 
durch die nachfolgende Trocknung das Pulver verklebt (US-PS 5,902,441). GemaB der US-PS 5,902,441 kann die Tinte 
neben dem Wasser auBerdem noch Prozesshilfen wie Feuchthaltemittel (vorzugsweise Glycerin), Flussratenbeschleuni- 
ger (z. B. Ethyienglykoldiacetat, Isopropanol) und Farbe enthalten. Bei den Bindern handelt es sich urn wasser losliche 
Polymere, Kohlen hydrate, Zucker, Zuckerderivate, Proteine und verschiedene anorganische Verbindungen. Wird als an- 

45 organisches Pulver Gips eingesetzt, so erfolgt durch wasserinduzierte Kri stall veranderung mittels Kristallwassereinbau 
eine Verfestigung des Pulvers zum 3D-Ob jekt. 

[0011] Um die mechanischen Eigenschaften des Bauteils zu verbessern, werden gemaB der US-PS 5,902,441 dem Pul- 
ver neben dem Binder gegebenenfails auch noch Fullstoffe (Starke, z. B. Maltodextrin) und Fasern (z. B. Cellulosefa- 
sern, Graphitfasem, Giasfasern) beigemischt. Auch ein Beschichten des Fullstoffs mit dem Binder ist moglich. Fasern 
50 und Fullstoff sind in der Tinte entweder unloslich, oder losen sich viel langsamer als die Binderkomponente. Gegebenen- 
. falls kann auch noch eine Druckhilfe (z. B. Lecithin, Polypropylenglycol) zugesetzt werden. Diese sorgl vor dem Druck- 
prozess fiir eine schwache Haftung zwischen den Pulverpartikeln und reduziert dadurch Staubbildung sowie den Verzug 
innerhalb der bedruckten Schichten. Eine typische Zusanmiensetzung fiir ein solches Pulver gemaB der US-PS 5,902,441 
kann der folgenden Tabelle 1 entnommen werden: 
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Tabelle 1 



Pulverkomponente 


Verwendetes 
Material 


Zusammensetzung 
(Gew.-%) 


Partikelgrofie 
(Mm) 


Binder 


Saccharose 


30 


10 


Verstarkende Faser 


Cellulose 


10 


100 


Fullstoff 


Maltodextrin 


48,5 


<300 


Stabilisierende Faser 


Cellulose 


10 


60 


Druckhilfe 


Lecithin 


1.5 





10 



15 



[0012] Nach dem Reinigcn des erhaltenen Objekies kann dieses noch verschiedenen Nachbehandlungsschritten unter- 
zogen werden. Warmcbchandlung und Wachs- oder Harzin filtration erhohcn die mechanische Festigkeii des Objektes. 
Infiltration reduziert die Porositat und macht das Objekt wasscrbestandig. AuBcrdcm sind noch Bestreichen und Besan- 
den moglich. 

[0013] Bei den bisherigen Systcmcn, bei welchen sich der Binder im Pulver befindei und iibcr den Druckkopf lediglich 
ein Losungsmiltei hinzugcrugt wird, findet der Abbindeprozess entweder wahrend des Verdampfens eines organischen 
Lbsungsmittels (Polylaclid-System) oder von Wasser (wasserlbslichc Polymere, Kohlenhydrate, Zucker, Zuckerderivate, 
Proteine) oder durch den Einbau von Kri stall wasser (Gips) stall, und nicht durch eine rein chemische Reaktion (Reaktiv- 
Verklebung). 

[0014] Bei den bekannlen 3D-Ob jekten iritt daher das grundsatzliche Problem auf, dass sie durch Wasserkontakl wie- 
dcr in ihrc ursprunglichcn Pulvcrkoniponcntcn zcrfalicn. Auch bei den vcrwcndctcn Gips-Systcmcn crhalt man kcinc 
wasserbestandigen Objekte, da die beim Prozess verwendete Wassennenge zu gering ist, urn eine vollstandige Kristalli- 
saiion hervorzurufen. Wird auBerdeni abgebundener Gips nachtraglich mil Wasser in Kontakt gebrachu findet ein Expan- 
sionssprung (hygroskopische Expansion) statt, der einen Verzug des 3D-Objektes zur Folge hat. 
[0015] Die mechanischen Eigenschaften der bekannlen 3D-Objekte sind nicht ausreichend gut und machen eine nach- 
tragliche Infiltration haufig notig. 

[0016] Der vorliegenden Erfindung licgt daher die Aufgabe zugrunde, ein Reaktivsystem zu schaffen, das nach erfolg- 
tem DruckprozeB miteinem fliissigen Medium aufgrund einer cheniischen Reaktion zwischen den Komponenten des Re- 
aktivsyslems 3D-Objekte mit verbesserlen physikalischen Eigenschaften, wie verbesserlen mechanischen Eigenschaften 
undtoder Wasserbestandigkeit liefert. 

[0017] Diese Aufgabe wird durch das Reaktivsystem gemaB Paten tanspruch 1 der vorliegenden Erfindung gclost. 
[0018] Nachstehend wird das erfindungsgemaBe Reaktivsystem im einzelnen erlautert 

[0019] Vorteile gegenuber den bisherigen Systemen sind bcispielsweise eine verbesserte mechanische Festigkeit und/ 
oder Wasserbestandigkeit bei nur geringem Schwund des erhaltenen 3D-Objektes. 

[0020] Fig. 1 zeigt einen Probekbrper, der aus einem erflndungsgemaBen Reaktivsystem hergesiellt worden ist sowie 
als Vergleichsbeispiele Probekorper, die aus bekannlen Pulversystemen fur das 3D-Drucken hergestelll worden sind. 
[0021] In seiner allgerneinsten Ausfuhrungsform umfasst das Reaktivsystem der vorliegenden Erfindung mindestens 
eine ersle Komponente und mindestens eine zweite Komponenle, wobei die erste und die zweite Komponente nach dem 
Hinzuftigen eines flussigen Mediums, das als Lbsungs- oder Quellmittel wirku chemisch miteinander reagieren. Die che- 
mische Reaktion dient dabei zum Reaktiv-Verkleben der einzelnen Komponenten des Reaklivsystems innerhalb der 
Schicht, sowie zwischen den Schichten. 

[0022] Bei einer spezielleren Ausfuhrungsform des Reaktivsy stems der vorliegenden Erfindung umfasst das Reaktiv- 
system mindestens einen Polyelektrolyten und mindestens eine weitere Reaktivkomponente, bei der es sich urn minde- 
stens einen weiteren Polyelektrolyten oder urn mindestens eine anorganische Reaktivkomponente handelt. 
[0023] Die Reaktiv- Verklebung beruht bei dieser Ausfuhrungsform auf der Komplexierung eines Polyelektrolyten 
durch eine oder mehrere der vorstehend genannlen weiteren Reaktivkomponenie(n). 

[0024] Bei den Polyelektrolyten handelt es sich entweder urn eine Polysaure (z. B. Polyacrylsaure), eine Polybase 
(z. B. Polyvinylpyridin), ein Polyanion (z. B. Natriumsalz der Polyacrylsaure) oder ein Polykation (z. B. Polyvinylpyri- 
din-hvdrochlorid). 

[0025J Nachstehend werden sechs Arten von Polyelektrolyl-Reaktivsystemen als Ausfuhrungslonnen der vorliegen- 
den Erfindung beschrieben. 

Reaktivsystem 1 

Reaktion einer/mehrerer Polysaure(n) mit einer/mehreren Polybase(n) 

[0026] Dieses System besteht aus mindestens einer Polysaure sowie mindestens einer Polybase, die in einer Tmte, die 
Wasser, wassrig-organische oder mit Wasser mischbare organische Losungsmitlel umfasst, sehr gut. ioslich oder quellbar 
(im Fall von FUilstoffen, die mit Polyelektrolyten gepfropft sind) und nur schwach hygroskopisch sind und in gelbstem 
Zustand nur eine geringe Viskositat aufweisen. 

[0027] Die Tinte aus der Druckduse lost die Polyelektrolyten und verteilt diese schnell innerhalb des Pulverbettes. So- 

p^p opln«Jf» nrW oftnnoilpnp. Pnlv^iiiirp mil pinp.r opinslRn nder op.nnnli.-nnn Pn!vh«sp. in TConlalcl fcmnmt Icommt r.i 
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zu einer chemischen Reaktion unddamit zurBildung eines vorzugswcise wasserbestandigen Pol yeleklrolyi-Poiyc lckl.ro- 
lyi-Komplexes. Eine Aushartung und damit Reakiiv-Verklebung inncrhalb dcr Schicht und zwischen den Schichten isi 
dieFolgc. 

|0028] Durchschniuliche ParlikelgroBen fur die Polyelektroiyt.cn liegen unier 300 pm. Typische durchschniltlichc Par- 
5 tikelgrdBen fur die Polyelektrolyten liegen zwischen 1 und 300 um, zwischen 20 und 150 urn, bevorzugter zwischen 30 
und 100 pin und insbesonderc zwischen 30 und 80 um. 

[0029] Die Reaktivkoraponenlen konnen neben der unimodalen auch eine polymodalc (bimodaie, triinodale) Komgro- 
Benverleilung aufweisen. Bevorzugt wird die Vertcilung so gewahlu daB die Pulverpartikel eine moglichsl hohe Pak- 
kungsdichte erzielen. 

10 [0030] Geeignete PolysaurenAbasen sind Biopolymere, chemisch modifizierie Biopolymere und synthetischc Polysau- 
renAbasen. Nachstehend sind nichl beschrankende Beispiele fur dicse Polyelektrolyten angegeben: 

Polysauren 

15 [0031] Aiginsaure, Gummi arabicum, Nucleinsauren, Pektine, Proteine (Biopolymere), Carboxymethylcellulose, Li- 
gninsulfonsauren, sauremodifizierte Starke (chemisch modifizierte Biopolymere), Polymethacrylsaure, Polymethacryl- 
saure-Copolymer mit Methylmethacrylat, Polyvinylsulfonsaure, Polystyrolsulfonsaure, Polyschwefelsaure, Polyvinylp- 
hosphonsaure, Polyvinylphosphorsaurc, die Homo- und Copolymere von ungesattiglen aliphatischen Carbonsauren wie 
z. B. Acrylsaure, Itaconsaure, Mcsaconsaure, Citraconsaure, Aconitsaure, Maieinsaure, Fumarsaurc, Glutaconsaure, H- 

20 giinsaure und Methacrylsaure und die Anhydride dieser Carbonsauren (z. B. Itaconsaureanhydrid). Diese Polycarbon- 
saureanhydride bilden Vorstufen der Poly carbonsauren, welche durch Wasserkontakl in die Polycarbonsaure uberfuhrl 
werden. Weitere geeignete Polysauren sind die Copolymere der Polysauren mil Acrylamid, Acrylnitril, Acrylsaure- 
estern, Vinylchlorid, Ailylchlorid, Vinylacetat und 2-Hydroxyethylmethacrylat (synthedsche Polyelektrolyte). 

25 Polybasen 

[0032] Chitosan (chemisch modifizicrtcs Biopolymcr), Polyclhylcnimin, lincarcs und verzweigtes Poly ally 1 ami n, Po- 
lyvinylamin. Poly vinylpyridin, Polydi ally idi methyl amin, Polyf2-(N,N-dimet.hylamin)-ethylacrylat], Poly|4-(N ? N-dime- 
thylamin)methylstyrol] und die Copolymere der Polybasen mit Acrylamid, Acrylnitril und Acrylsaureestern (syntheti- . 
30 sche Polyelektrolyte). 

[0033] Es ist nicht zwingend notwendig, daB Polysaure sowie Polybase in zwei verschiedenen Pulverkomponenten 
vorliegen. Es konnen auch Copolymere aus Polysaure und Polybase eingesetzl werden [z. B. Poly-(acrylsaure-co- vinyl- 
pyridin], bei denen beide reaktive Gruppen (Saure- und Basegruppe) in einem Polyelektrolyten vorliegen. 
[0034] Typische stochiometrische Verhaltnisse der reakliven Gruppen der Polyelektrolyte (z. B. -COOH, -SO-jH. - 
35 NH 2 ) zueinander sind in der nachstehenden Tabelle 2 angegeben, wobei n(SH) und n(B) gemaB der nachstehenden For- 
mel berechnet werden: 



40 



n(SH)= niSH) -100% ; n(B) = ^ *100% 

n(SH) + n(B) n(SH) + n(B) 



Tabelle 2 



45 


Stochiometrische Verhaltnisse der reaktiven 
Gruppen 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 




n(SH) Polysaure 


20-80 % 


40-60 % 


- 50 % 


50 


n (B) Polybase 


80-20 % 


60-40 % 


- 50 % 



Rcaktivsystem 2 

55 Reaktion von einem/mehreren Polyanion(en) mit einem/mehreren Polykation(en) 

[0035] Dieses System besteht aus mindestens einem Polyanion sowie mindesiens einem Polykation, die in einer Time, 
die Wasser, wassrig-organische oder mit Wasser mischbare organische Losungsmittel umfassl, sehr gut loslich oder 
quellbar und nur schwach hygroskopisch sind und in gelostem Zustand nur eine geringe Viskosital aufweisen. 

60 [ 0036] Die Tinte aus der Druckduse lost oder quellt die Polyelektrolyten und vert.eilt diese schnell innerhalb des Pul- 
verbettes. Sobald ein gelostes oder gequollenes Polyanion mit einem gelosten oder gequolienen Polykation in Kontakt 
kommt, kommt es zu einer chemischen Reaktion und damit zur Bildung eines vorzugsweise wasserbestandigen Poly- 
elektrolyt-Polyelektrolyt-Komplexes. Eine Aushartung und damit Reaktiv-Verklebung innerhalb der Schicht und zwi- 
schen den Schichten ist die Folge. 

65 [0037] Die typischen Parti kelgroBen fiir die Polyelektrolyten entsprechen den fur die Polyelektrolyten des Reaktivsy- 
stems 1 genannten PartikelgroBen. Die Reaktivkomponenten konnen neben der unimodalen auch eine polymodale (z. B. 
bimodale, trimodale) KomgroBenverteilung aufweisen. Bevorzugt wird die Verteilung so gewahlt, daB die Pulverpartikel 
eine moglichst hohe Packungsdichte erzielen. 
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|0038] Geeignete PolyanionenAkationen sind Biopolyniere, chcniisch modifizierie Biopolymere und die Salze synthe- 
tischer PolysaurcnAbasen. Nachstehend sind nicht beschrankende Beispiele fur diese Polyelekirolyten angegeben: 

Polyanionen 

[0039] Die Natrium-, Ammonium- odcr Kaliumsalze der vorstehend genannlcn Polysauren (particll oder vollstiindig 
neutralisierl). 

Polykationen 

[0040] Die Amraoniumverbindungen oder die quartaren Ammoniumverbindungen (als Chloride) der vorsLehend ge- 
nannten Polybasen (partiell oder vollstandig neulralisierl). 

[0041] Typische stochiornetrische Verhaltnisse der reaktiven Gruppen der Polyelektrolyte (/. B. -COO T -SO3 , -NH 3 ) 
zueinandcr sind in der nachstehenden Tabelle 3 angegeben, wobei n(S") und n(B + ) gemaB der nachsiehenden Formel be- 
rechnet werden: 



n(S-) = 



n(S") 



*100% : /i(5 + ) = 



n(B+) 



n(S-) + n(B+) 

Tabelle 3 



'100% 



10 



15 



20 



Stdchiometrische Verhaltnisse der reaktiven 
Gruppen 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


n (S') Polyanion 


20-80 % 


40-60 % 


- 50 % 


n (B + ) Polykation 


80-20 % 


60-40 % 


- 50 % 



30 



Reaktivsyslem 3 

Reaktion einer/mehrerer Polysaure(n) mil einer/mehreren anorganischen Reaktivkoniponenle(n) 

35 

[0042] Das System besteht aus mindesiens einer Polysaure, die in einer Tinte, die Wasser, wassrigorganische odcr mit 
Wasser mischbare organische Losungsmitlel umfasst, sehr gut losiich oder quellbar und nur schwach hygroskopisch ist 
und in geloslem Zustand nur geringe Viskositat aufweisl und aus mindesiens einer anorganischen Reaktivkomponenle, 
die in einer Tinte, die Wasser, wassrig-organische oder mit Wasser mischbare organische Losungsmitlel umfasst, enlwe- 
der losiich oder unloslich und nur schwach hygroskopisch ist. 40 
[0043] Die wasserhaltige Tinte aus der Druckduse lost die wasserloslichen Reaktivkomponenten auf und verteili sie 
schnell innerhalb des Pulverbetles. Sobald eine geloste oder gequollene Polysaure mit der anorganischen Reaktivkom- 
ponente in Kontakt kommt, reagiert die Polysaure milder saureaktiven anorganischen Reaktivkoniponente unter Neutra- 
lisation zu einem vorzugsweise wasserbestandigen Polyelektrolytkomplex. Eine Aushartung und damit Reaktiv-Verkle- 
bung innerhalb der Schicht und zwischen den Schichtcn ist die Folge. 45 
[0044] Typische PartikelgroBen fur die Polyelektrolyten entsprechen den fur das Reaktivsystem 1 angegebencn Parti- 
kelgroBen. Typische PartikelgroBen fur die anorganischen Reaktivkomponenten liegen unter 300 urn. Typische durch- 
schnitdiche PartikelgroBen fur die anorganischen Reaktivkomponenten liegen zwischen 1 und 300 urn, zwischen 5 und 
150 urn, bevorzugter zwischen 20 und 100 urn und insbesondere zwischen 20 und 80 urn. Breite KorngroBenverieilun- 
gen sind bevorzugt. Besonders bevorzugt fur die Wasserbestandigkeit der 3D-Objekle ist es, wenn ein Feinanteil von 50 
mindestens 10 Vol.-% unter 10 um liegt. AUerdings sollte der Feinanteil nicht zu hoch gewahlt werden, da es sonst zu 
Problemen mit dem Schichtauftrag, der Verteilung des fliissigen Mediums in der Schicht und iibermaBiger Staubent wick- 
lung kommen kann. Da das flussige Medium durch die Inkjet-Druckkopfe mit einem gewissen Druck aufgetragen wird, 
besteht bei zu hohem Feinanteil auch die Gefahr der "Schichtzerslorung", da feines Pulver "weggeblasen" wird. Die Re- 
aktivkomponenten konnen neben der unimodalen auch eine polymodaie (bimodale, trimodale) KorngroBen verteilung 55 
aut'weisen. Bevorzugt wird die Verteilung so gewahlt, daB die Pulverpartikel eine moglichst hohe Packungsdichte erzie- 
len. 

[0045] Geeignete anorganische Reaktivkomponenten sind schwach hygroskopische Calcium-, Aluminium- und Zink- 
salze, AuBerdem sind solche Verbindungen als anorganische Reaktivkomponenten geeignet, die gewohnlich in der Den- 
talbranche mit. Tonomeren henutzt werden, um Tononierzemente zu bilden, wie Metalloxide, z. B. Zinkoxid, deren Sin- 60 
terkeramiken und ionenfreisetzende Glaser, wie sie beispielsweise in den US-PSen 3,655,605, 3,814,717, 4,143,018, 
4,209,434, 4,360,605, und 4,376,835 beschrieben sind. 

[0046] Bevorzugte anorganische Reaktivkomponenten sind saurereaktive Komponenten. Bevorzugte Metalloxide um- 
fassen Titandioxid, Zirkonoxid, Aiuminiumoxid (neutral, sauer, basisch), Bariumoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, 
Zinkoxid sowie deren Sin terkeramiken wie z. B. Zinkoxid/Magnesiumoxid. Bevorzugte Metallsalze umfassen z. B. Alu- 65 
miniumchlorid, Aluminiumstearat, Aluminiumsulfat, Aluminiumacetat, Aluminiumnitrat, Calciumcarbonat, Caiciumas- 
corbat, Calciumstearat, Calciumlactat, Calciumsaccharat, Calciumhydrogenphosphat, Calciumchlorid, Calciumhydro- 
■y iH PalHiimnhncnhni C*\ r:in macrtai l-Tvdroxvlanatii. r'alciumnilrat. CalciunrfluoroboraL Zinkchlorid. ZinkstearaL 
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Zinkacetat, Zinkgluconat, Zinksulfat, BariumnitraU Strontiumnitrat, Magnesium-, Calcium-, Barium-, Aluminium-, Bor- 
, Zirkonium-, Hafnium-, Titan-, Chrom-, Vanadiumhydroxide und die Oxidhydroxide von Aluminium, Zirkonium, Haf- 
nium, Titan, Chrom und Vanadium. Bevorzugte ionenfreisctxende Olascr umfassen Boratglaser, Phosphatglaser, Fluora- 
luminiurnsilikatglaser und Caiciumaluminiumsilikatglaser. Es konnen auch Mischungen der anorganischen Rcaktivkom- 
s ponenlen verwendet werden. 

[00471 Besonders bevorzugi sind Zinkoxid/Magnesiumoxid-Sinterkeramiken sowie Caiciumaluminiumsilikatgiaser. 
|0048] Geeignete Polysauren sind die vorstehend erwahnlen. Bevorzugte Polysauren sind die Homo- und Copoiymcre 
der Polyacrylsaure. 

1 0049 j Typischc Masscnverhaltnisse der Polysaurc(n) und der anorganischen Verbindung(en) zueinander sind in der 
i o nachstehenden Tabelle 4 angegeben: 



Tabelle 4 



Massenverhaltnis 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


Polysaure 


>2% 


5-75 % 


5-25 % 


Anorganische Verbindung mit 
mehrwertigem Kation 


< 98 % 


25-95 % 


75-95 % 



Reaktivsystem 4 

25 Reaktion von eincm/mehreren Polyanion en) mit einer/mehrcren anorganischen Reaktivkomponentc(n) 

[0050] Das System bestcht aus mindestens cincm Polyanion, das in cincr Tintc, die Wasscr, wassrigorganischc odcr mil 
Wasser mischbare organische Losungsmittel umfasst, sehr gut loslich oder quellbar und nur schwach hygroskopisch ist 
und in gelostem Zustand nur geringe Viskositat aufweist und aus mindestens einer anorganischen Reaktivkomponente, . 
30 die in einer Tinte, die Wasser, wassrig-organische oder mit Wasser mischbare organische Losungsmittel umfasst, entwe- 
der loslich oder unloslich und nur schwach hygroskopisch ist. 

[0051] Die wasserhaitige Tinte aus der Druckduse lost die wasserloslichen Reaktivkomponenten auf und verteilt sie 
schnell innerhalb des Pulvcrbettes. Sobald ein gelostes oder gequollenes Polyanion mit der anorganischen Reakuvkom- 
ponente in Kontakt komint, reagiert das Polyanion mit der anorganischen Reaktivkomponente unter Neutralisation und/ 
35 oder Salzbildung zu einem vorzugsweise wasserbestandigem Polyelektrolytkomplex. Eine Aushartung und damit Reak- 
tiv-Verklebung innerhalb der Schicht und zwischen den Schichten ist die Folge. 

[0052] Typische Parti kelgroBen fur die Polyelcktrolyten und fur die anorganischen Reaktivkomponenten entsprechen 
den fur das Reaktivsystem 3 angegebenen PartikelgroBen. Die Reaktivkomponenten konnen neben der unimodalen auch 
eine polymodale (bimodale, trimodale) KorngroBenverteilung aufweisen. Bevorzugt wird die Verteiiung so gewahlt, daB 

40 die Pulverpartikel eine mbglichst hohe Packungsdichte erzielen. 

[0053] Geeignete Polyanionen sind die Anionen der bereits vorstehend erwahnten Polysauren (partiell oder vollstandig 
neutraiisiert). Bevorzugte Polyanionen sind die Anionen der Homo- und Copolyniere der Polyacrylsaure. Geeignete an- 
organische Reaktivkomponenten sind diejenigen, die fur das Reaktivsystem 3 genannt worden sind. 
[0054] TyP iscne Massenverhaltnisse des/der Polyanion(en) und der anorganischen Verbindung(en) zueinander sind in 

45 der nachstehenden Tabelle 5 angegeben: 



Tabelle 5 



Massenverhaltnis 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


Polyanion 


>2% 


5-75 % 


5-25 % ; 


Anorganische Verbindung mit 
mehrwertigem Kation 


< 98 % 


25-95 % 


75-95 % 



Reaktivsystem 5 

60 Reaktion einer/mehrerer Polybase(n) mit einer/mehreren anorganischen Reaktivkomponente(n) 

[0055] Das System besteht aus mindestens einer Polybase, die in einer Tinte, die Wasser, wassrigorganische oder mit 
Wasser mischbare organische Losungsmittel umfassU sehr gut loslich oder quellbar und nur schwach hygroskopisch ist 
und in gelostem Zustand nur geringe Viskositat. aufweist und aus mindestens einer anorganischen Reaktivkomponente, 
65 die in einer Tinte, die Wasser, wassrig-organische oder mil Wasser mischbare organische Losungsmittel umfasst, entwe- 
der loslich oder unloslich und nur schwach hygroskopisch ist. 

[0056] Die wasserhaitige Tinte aus der Druckduse lost die wasserloslichen Reaktivkomponenten auf und verteilt sie 

schnell innerhalb dss Pulvsrbettes. Sobald eine .seloste oder gequollene Polvbase mil der anorsanischen ReaktivkomDO- 
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nente in Kontaki kommt, reagiert die Polybase mil dcr anorganischen Reaktivkomponente unter Neutralisation zu eineni 
vorzugsweise wasserbestandigen Polyelektrolytkomplex. Eine Aushartung unddamil Reaktiv-Verklebung inncrhalb der 
Schicht und zwischen den Schichten isl die Folge. 

|0057] Typischc Parti kelgroBen fur die Polyeleklrolyten und fur die anorganischen Reaktivkomponenten entsprcchen 
den fiir das Reaktivsystem 3 angegebenen PariikelgroRen. Die Reakli vkomponcnlen konnen ncben der uniinodalcn auch 
eine polymodale (bimodale, triniodale) KorngroBenvertcilung aufweisen. Bevorzugi wird die Vericilung so gcwahll, daB 
die Pulverpartikcl eine moglichst hohe Packungsdichte erzielen. 

[0058] Geeignete Polvbasen sind die vorstehend crwahnten Polybasen. Geeignete anorganische Reaktivkomponenten 
sind schwach hygroskopische Phosphate, Hydrogen phosphate. Diphosphate, Triphosphate, Sulfate, Sulfite, Disullale, 
Thiosulfate, Tetraborate und deren wasserloslichc Natrium-, Kalium- und Amnioniumsalze. 

|0059] Typische Massenveriialtnisse der Polybasc(n) und der anorganischen Verbindung(en) zucinander sind in der 
nachsLehenden Tabelle 6 angegeben: 



Tabellc 6 



Massenverhaltnis 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


Polybase 


>5% 


10-75% 


10-25% 


Anorganische Verbindung mit 
mehrwertigem Anion 


< 95 % 


25-90 % 


75-90 % 



Reaktivsystem 6 

Rcaklion von cincm/mchrcrcn Polykation en) mit cincr/mchrcrcn anorganischen Rcaklivkomponcnlc(n) 

[0060] Das System besteht aus mindestens einem Polykation, das in einer Tinte, die Wasser, wassrig-organische oder 
mit Wasser mischbare organische Losungsmittel umfasst, sehr gut loshch oder quellbar und nur schwach hygroskopisch 
ist und in gelostem Zustand nur geringe Viskositat aufweist und aus mindestens einer anorganischen Reaktivkompo- 
nente, die in einer Tinte, die Wasser, wassrig-organische oder mit Wasser mischbare organische Losungsmittel umfasst, 
eniweder losiich oder unioslich und nur schwach hygroskopisch ist. 

[0061] Die wasserhaltige Tinte aus der Druckdiise lost die wasserloslichen Reakiivkoniponenten auf und verteilt sie 
schnell innerhalb des Pulverbetles. Sobald ein gelbstes oder gequollenes Polykation mit der anorganischen Reaktivkom- 
ponente in Kontakt kommt, reagiert das Polykation mit der anorganischen Reaktivkomponente unter Neutralisation und/ 
oder Saizbildung zu einem vorzugsweise wasserbestandigem Polyelektrolytkomplex. Eine Aushartung und damit Reak- 
tiv-Verklebung innerhalb der Schicht und zwischen den Schichten ist die Folge. 

[0062] Typische PartikelgroBen fur die Polyeleklrolyten und fur die anorganischen Reaktivkomponenten entsprechen 
den fur das Reaktivsystem 2 angegebenen PartikeigroBen. Die Reaktivkomponenten konnen neben der unimodalen auch 
eine polymodale (bimodale, trimodale) KorngroBenverteilung aufweisen. Bevorzugt wird die Vcrteilung so gewahlt, daB 
die Pulverpartikel eine moglichst hohe Packungsdichte erzielen. 

[0063] Geeignete Polykationen sind die vorsiehend genannlen Polykationen. Geeignete anorganische Reaktivkompo- 
nenten sind diejenigen, die fur das Reaktivsystem 5 genannt worden sind. 

[0064] Typische Massenverhaltnisse der Polykation(en) und der anorganischen Verbindung(en) zueinander sind in der 
nachstehenden Tabelle 7 angegeben: 



Tabelle 7 



Massenverhaltnis 


Typisch 


Bevorzugt 


Insbesondere 


Polykation 


>.5 % 


10-75% 


10-25 % 


Anorganische Verbindung mit 
mehrwertigem Anion 


< 95 % 


25-90 % 


75-90 % 



[0065] Es konnen auch Gemische der einzelnen Reaktivsysteme eingesetzt werden. 

[0066] Es ist nicht zwingend notwendig, daB die jc-weils beiden/mehreren Reaktivkomponenten der Reaktivsysteme 
1-6 vordem DruckprozeB ais verschiedene Pulverkomponenten vorliegen. Sie konnen vorher eniweder t.roc ken zusam- 
mengemischt oder aber zu einer einzigen Pulverkomponente compoundiert werden. 

[0067] Daruber hinaus konnen FiillstorTe und/oder Fasern vor deni Mischen mil einem oder mehreren Polyeleklrolyten 
oder mil der anorganischen Reaktivkomponente beschichtet werden'. Letzteres dient zur Erhohung der mechanischen Fe- 
sti°keit der 3D-Objekte. Durch das Beschichten erhalt man anorganisch-organische Hybridsysteme. Werden die Poly- 
eleklrolyten auf die FiillstorTe und/oder Fasern gepfropft, erhalt man eine noch bessere Haftung zwischen FullstoiT und 
Polyelektroiyt. Bei diesen Systemen besteht zwischen dem Fullstoff und der/dem Polybase/Polykation oder Polysaure/ 
Polyanion eine kovalente Bindung. Zum Pfropfen werden Haftvermittler eingesetzt, die als Comonomer in der/dem Po- 

h/^Qo<w-Pr,ivVMion nrW Pnlv««nrp/Pnlvanion e.nl hflllpn «inri Kin oepionptpr Haf; vp.rmm le.r is! 7 ft 3-fTri nif.l hnx vsi~ 
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lyOpropylmethacrylai. 

10068] Typische durchschnittliche Moleku large wichte der Polyelektroiyte in den Reaktivsystenien 1 bis 6 licgen zwi- 
schcn 5000 und etwa 1,000,000 g/mol, mehr bcvorzugi zwischen 5000 und etwa 250,000 g/mol und insbesondere zwi- 
schen 5000 und etwa 1 00,000 g/mol. Mischungen aus nieder- und hochmolekularen Polyelektrolytcn sind ebcnfalls 
moglich, da diese die Flexibilitai der erhallenen 3D-Objekte erhohen. 

[0069] Wenn als Polybasen/PolykaLionen oder Polysauren/Polyanionen Copolymere eingesetzt werden. die mononicre 
Einheiten ohnc reaktive Gruppen aufweisen (z. B. Acrylamid), mussen mindestens 10% der monomeren Einheiten aus 
Einheiten mitreaktiven Gruppen besiehen. 

|0070| Gegebcncnfalls kann die in den Reaktivsystemen 3 bis 6 verwendete anorganische Reaklivkomponente auch ei- 
ner Oberflachenbehandlung unierzogen werden. Geeignete Oberflachenbehandlungen sind z. B. Waschen mil Saure, Be- 
handlung milReaktionsverzogerern, wie z. B. Weinsaure, Behandlung mil einem Silan odereinem Silanolkupplungsmil- 
lei. Letzleres ist z. B. in der US-PS 5,332,429 im Zusanimenhang mil Fluoraluminiunisiiikatglas beschrieben. 
|0071] Wasserlosliche anorganische Reaktivkomponenten konnen im Pulver und/orier der Tinte enthalten scin. 

Reaktionsverzogerer 

10072] Da es sich bei Polyelektrolyt-Komplexierungen meist urn schnelle Oberflachenreaktionen handell, isl es leil- 
weise notig, eincn Reaktionsverzogerer hinzuzufiigen. Dieser verzogert die Aushartungsreaktion und ermoglichi so eine 
bessere Diffusion des Reaktionspartners in den gelosten Polyelektrolylen. Somit erhalt man cine groBere Kontaktflache 
zwischen den Reaktanlen. Ferner wird dadurch auch die Bindung zweier Schichlen unlereinander verbesserl. Die Reak- 
tionsverzogerer konnen im Reaktivsystem, in der Tinte oder sowohl im Reaktivsystem als auch in der Tinte enthalten 
sein.. 

[0073] Geeignete anionische Reaktionsverzogerer fur anorganische Polyelektrolytkomplexe sind Substrate mil einer 
hoheren Komplexbildungskonstante zum mehrwertigen Kation als zum Polyelektrolylen, z. B. Salicylsaure, Weinsaure, 
Dihydroxyweinsaure, Oxalsaure, Zitronensaure, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und ihre Natrium- und Kalium- 
salze, NaLriuiiiphosphal, Nauiumdihydrogenphosphat sowie Nalriuiiihydrogenphosphal. Nonnaierweise belragl der ma- 
ximalc Antcil an Chclatbildncr 20 Gcw.-% bczogcn auf die Polysaurc. Ein bcvorzuglcr Bcrcich licgt zwischen 0,01 und 
10Gew.-%. 

[0074] Geeignete kationische Reaktionsverzogerer fur Polyelektrolytkomplexe sind Substrate, welche Kationen frei- 
setzen, die mit den Polysauren keinen FeststofF, sondern nur ein Gel bilden, wie z. B. Magnesiumoxid und Zinnfluorid. 
Nonnaierweise betragt der Anteil des kationischen Reaktionsverzogerers weniger als 25 Gew.-% bezogen auf die anor- 
ganischen Reaktivkomponenten, wobei ein Anteil zwischen 0,01 und 15 Gew.-% bevorzugt ist. 
[0075] Typische durchschnittliche Parti kelgroBen fur die Reaktionsverzogerer liegen zwischen 1 und 100 urn. 

Fullstoffe/Fasern 

[0076] Um die mechanischen Eigenschaften der Objekte zu variieren und zu verbessern, kann das Reaktivsystem auch 
noch Fullstoffe und/oder Fasern enthalten. Diese konnen dem Reaktivsystem entweder trocken beigemischt werden oder 
mit einem/einer oder mehreren Polyelektrolyten, anorganischen Reakti vkomponenle(n) oder Reaktions verzogerer(n) be- 
schichtet sein, Wie vorstehend beschrieben kann es sich dabei auch um gepfropfte Fullstoffe/Fasern handeln. 
[0077] Die Fullstoffe und Fasern sind entweder wasserunloslich oder nur sehr schwach in Wasser loslich und benetzen 
sehr schnell. Geeignete Fullstoffe und Fasem umfassen Materialien, wie sie bereits fur Kunststoffe eingesetzt werden. 
Beispiele dafur sind im "Handbook of Fillers" (G. Wypych "Handbook of Fillers", 2. Auflage, ChemTec Publishing, To- 
ronto, 1999) beschrieben. 

[0078] Als Fullstoffe werden bevorzugt Keramiken, Glaser, natiirlich vorkommende Materialien und deren syntheti- 
schen Derivate und polymere Fullstoffe eingesetzt, wie z. B. Sand, Quarz, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid, 
Aluminiumhydroxid, Nitride (z. B. Siliciumnitrid), Kaolin, Talk, Wollastonit, Feldspat, Glimmer, Starke, Starkederivate, 
Cellulose, Cellulosederivate, Zinkglas, Borsilkatglas, Polycarbonate, Polyepoxide, Polyethylen und alle Materialien die 
bereits bei den Reaktivsystemen genannt wurden und die vonitehend genannten Bedingungen erfullen. 
[0079] Als Fasern werden bevorzugt polymere Fasern, keramische Fasem, natiirliche Fasem, Kohlefasern und Glasfa- 
sem eingesetzt. Beispiele umfassen Fasem aus Cellulose, Cellulose-Derivaten, Holz, Polypropylen, Aramid, Silicium- 
carbid, Aluminiumsilikat und aus alien Materialien, die bereits bei den Reaktivsystemen genannt wurden und die vorste- 
hend genannten Bedingungen erfullen. 

[0080] Typische Parti kelgroBen fur Fullstoffe und Fasern liegen zwischen 20 und 150 urn. Werden die Fasem oder 

Fullstoffe wie vorstehend beschrieben noch beschichtet, kann ihre Primar-PartikelgroBe auch < 1 um sein. 

[0081 J Die Fullstoffe konnen neben der unimodalen auch eine polymodale (z. B. birnodale, trimodale) Korngrotfenver- 

teilung aufweisen. Bevorzugt wird die Verteilung so gewahlu daB die Pulverpartikel eine moglichst hohe Packungsdichte 

erzielen. 

Flexibilisat.oren 

[0082] Um die Flexibilitai der Bauteile zu erhohen konnen dem System auch kleine Mengen an wasserlos lichen Poly- 
meren als Flexibilisatoren zugesetzt werden. Um wasserbestandige 3D-0bjekte zu erhalten, darf die Menge an wasser- 
loslichern Polymer nicht zu groB sein. Die mechanische Festigkeit der 3D-6bjekte wird allerdings nicht primar durch die 
Flexibilisatoren, sondem hauptsachlich durch das chemische Reaktivsystem besummt. Typische durchschnittliche Parti- 
kelgroBen der Rexibilisatoren liegen zwischen 10 und 100 um. 

[0083] Geeignete Polymere sind z. B. Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon (und dessen Copolymere), Gelatine und 
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Speziaireaktivsysteni 

|0084] Dem System konnen als Spezialrcaktivsyslcm ferner auch radikalisch poiymcrisierbare Komponenten zuge- 
setzt werden, die eine odcr mehrere ethylenisch ungesatligte Gruppcn besitzen. Solche SysLeme sind in Kombination mil 
Ionomerzementen bercils in der Dcnlalbranchc weithin bekannl tind werden beispielsweise in den US-PSen 5,154,762 
und 6,136,885 beschrieben. 

|00«5] Die radikalisch polymerisierbaren Komponenten sind vorzugsweise wasserloshch und konnen un Pulver und/ 
oder der Tinte enthalien sein. 

|0086J Dabei kann es sich um Monomcre, Oligomerc, Prepolymerc odcr Poiyniere handeln. 

(0087] Bevorzugt handeli es sich urn wasserlosliche Mono-, Di- und Polymethacrylaie mil einer niedrigen Viskositat in 
Wasser, wie z. B. 2-IIydroxyethylmethacrylal, Ilydroxypropylmethacrylat, Polyethylenglycolmonornelh aery] ale (z.B. 
Moiekulargewicht = 400), Elhylenglycol methacrylat, Glycerinmonomethacrylat, Methylmethacrylat, 2-lerl-Bulylanii- 
nomethylmethacrylal, TetrahvdrofurfuryimethacrvlaU Ethyltriglycolmonomet.hacrylat, Dimethylaminocthylniethacry- 
ial, Methacrylsaure, Polyethyienglycoldimethacrylate (z. B. Moiekulargewicht = 400), Glycerindimclhacrylat, Ethylen- 
glycoldimethacrylat Triethylengiycoldimethacrylat, Urethandimethacrylat, Bis-EMA (Ethoxyliertes BisphenoI-A-di me- 
thacrylat) sowie Pol ymelhacry late (Homo- und Copolymere) der genannten Mono- und Dimethacrylate, Besonders be- 
vorzugt handelt es sich um Mono- und Dimethacrylate. 

10088] Bevorzugt handelt es sich auch um Metallsalze von Methacrylat und Acrylat, wie z. B. Nauiummeihacrylat, 
Kaliummethacrylat, Ammoniummethacrylat, Magnesiummethacryiat, Calciummethacrylat, Aluminiummethacrylat, 
Zinkmethacrylat, Zirkon methacrylat, ZirkontrihydroxymonomethacrylaU Zirkondihydroxydimethacrylat, Nalriumacry- 
lai. Kaliumacrylat, Ammoniumacrylai, Magnesiumacrylat, Calciumacrylat, Aluminiumacrylat. Zinkacrylat, Zirkonacry- 
iat, Zirkontrihydroxymonoacrylat, Zirkondihydroxy acrylat. 

1 0089] Bevorzugt konnen auch Komponenten eingesetzt werden, die ethylenisch ungesatligte Gruppen und S auregrup- 
pen (z. B. -COOH) oder ethylenisch ungesattigte Gruppen, Sauregruppen (z. B. -COOH) und Basegruppen (z. B. -NH 2 ) 
in einer Komponente enthalien. Dazu zahlen die Saureester, die aus den oben genannten Mono- und Dimcthacrylaten mil 
den bei dem Reaklivsyslem 1 genannten Polysauren oder den Copolymeren aus Poiysaure und Polybasc gebildei werden 
konnen. 

|0090J Insbesondere handelt es sich dabei um Systeme, die in der US-PS 5,925,715 (Spalte 3, Zeile 31 bis Spake 7, 
Zeile 10) als sogenannte "photohartbare Ionomere" fpholocurable ionomers") bezeichnet werden. Diese "phoLohartba- 
ren Ionomere" haben genugend ionische Gruppen (z. B. -COOH), die in Anwesenheit von Wasser eine Reaktion mil der 
anorganischen Reaku'vkomponente aus den Reaktivsystemen 3 und 4 (z. B. Zinkoxid), mil dem Polykation aus den Rc- 
aktivsystemen 2 und 6 (z. B. Poly vinyipyridin-hydrochlorid) oder der Polybase aus den Reaktivsystemen 1 und 5 (z. B. 
Polyvinylpyridin) eingehen konnen, und zusatzlich genugend ethylenisch ungesattigte Gruppen, um eine durch ein Re- 
doxsystem initiierte Polymerisation eingehen zu konnen. 

[0091] Bevorzugt konnen auch ethvtenisch ungesattigte Phosphorsaureester und deren Salze eingesetzt werden, wie 
sie beispielsweise in den US-PSen 4,499,254, 4,222780, 4,235,633, 4,259,117, 4,368,043 und 4,514342 beschrieben 
werden. Besonders bevorzugt handelt es sich dabei um ethylenisch ungesat tigte Methacrylatmonophosphate der Formel: 




worm R eine Kohlenwasserstoffgruppe mil 2-40 Kohlenstoffatomen mil einer Valenz von n+1 ist. R kann von einem 
oder mehreren Sauerstoffatomen unterbrochen sein, gegebenenfalls mil Halogenatomen, Hydroxyl- oder Aminogruppen 
substituiert sein und cine aliphatische Gruppe, eine cycloaliphatische Gruppe oder eine Arylgruppe umfassen. n ist eine 
ganze Zahl mit mindeslens dem Wert 1, vorzugsweise 1 oder 2. 

[0092] Insbesondere handelt es sich dabei z. B. um Hydroxyethylmethacrylaimonophosphat, Glycerindimethacry- 
latphosphat, Hydroxypropylmethacrylatmonophosphat, Ethylenglycolmonomethacrylatmonophosphat und Triethylen- 
glycolmonomethacrylatmonophosphai. 

[0093] Die bevorzugte Menge der ethylenisch ungesattigten Komponente betragt zwischen 0,1 und 50 Gew.-% bezo- 
gen auf das Gewicht des Pulvers und mehr bevorzugt zwischen 0,2 und 20 Gew.-%. Wird die ethylenisch ungesattigte 
Komponente der linte zugerligt, sollte die dynamische Viskositat der Tinte 50 mPa • s nicht iibersteigen, da es sonst zu 
Verstopfungen der Duscn kommen kann. Bevorzugt ist eine dynamische Viskositat von < 25-30 mPa • s. 
[0094] Um die Polymerisation der radikalisch polymerisierbaren Komponenten zu initiieren, wird noch ein Redox-Ka- 
talysatorsystem hinz'ugegeben. Verschiedene geeignete Redoxsysteme sind in den US-PSen 5,154,762 und 6,136,885 be- 
schrieben. 

[0095] Das Oxidationsmittel sollte mit dem Reduktionsmittel reagieren oder andernfalls mit ihm so zusammenwirken, 
dass freie Radikale erzeugt werden, die in der Lage sind, die Polymerisation der ethylenisch ungesattigten Komponente 
zu initiieren. Das Oxidationsmittel und das Reduktionsmittel sind vorzugsweise beide ausreichend lagerstabii. Sie sollten 
ausreichend wasserloslich sein, damit. sie sich durch schneiles Auflosen rasch im Pulver verteiien und eine angemessene 
radikalische Reaktionsgeschwindigkeit ermoglichen. Nutzliche OxidationsmitteiyReduktionsmittel-Paare sind in G. S. 
Misra und U. D. N. Bajpai, "Redox Polymerization", Prog. Polym. Sci., 8, 61-131 (1982) angegeben. 
[0096] Bevorzugte Reduktionsmittel umfassen Amine (insbesondere aromatische Amine), Ascorbinsaure, Co- 
LoUrnvhlnriH ■pi^nr'nloHH "Pkp.n<nir«i Hvrlr*7in NvHrnvvlamin Oxalsanrp Thinhnrnstof? nr>r] "Difhinnii-. Thiosiilfai- 
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, Benzolsulfinal- oderSulfitsalze. 

|0097] Bevorzugte Oxidationsmittel umfassen Pcrsulfate, wie Natrium-, Ammonium- und Alkylammoniumpersulfai, 
Benzoylperoxid, Hydroperoxide wie terl-butyl-Hydroperoxid und Cumolhydroperoxid, Cobalt(IH)-Salzc wie Co- 
ball.(Iir)chlorid. Eisen(IH)-Salze wie Eisen(III)chIorid, Perborsiiurc und dercn Salze, Permanganatsalzc, WasserstofTper- 
s oxid und Kombinationen davon. 

[0098] Die Reduktionsmittei und Oxidalionsmillel konnen sich in der Tmle und/oder dem Pulver befinden. Allerdings 
durfen sich Reduktionsmittei und Oxidationsmittel nicht zusammen mil der ethylenisch ungesatligten Komponente in 
der Tinte befinden. Eine gemeinsame Kombination dieser drei Komponenlen im Pulver ist vorzugsweise ebenfalls zu 
vermeiden. 

10 [0099] Die bevorzugte Menge fiir jedes Reduktionsmiucl und Oxidationsmittel betragt zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, 
mehr bevorzugt zwischen 0,02 und 5 Gew.-% bezogen auf die ethylenisch ungesattigte Komponente. 
[0100] Urn eine fruhzeitige Polynierisation der ethylenisch ungesattiglen Komponente vor dem DruckprozcB zu ver- 
hindern, kann das Pulver oder die Tinte (je nachdem, wo sich die ethylenisch ungesatligten Komponente befindet) noch 
Inhibitoren, wie z. B. Benzophenon, Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether enthalten. 

15 

Prozesshilfen 

[0101] Dem Reaktivsystem konnen auch Komponenten beigemischt werden, die den Schichtaufirag des Reaktivsy- 
stems verbessern, indem sie die dessen Rieselfahigkeit erhohen. Dazu zahlen beispielsweise Aerosil und spriihgetrock- 
20 neies PVA. 

Tinte 

[0102] Als Tinte konnen Losungsmittel wie Wasser, Ketone, Alkohole, Kster und deren Gemische verwendet werden, 
25 wobei Wasser und Losungsmittel auf Wasserbasis bevorzugt sind. Beispiele fiir geeignete Ketone sind Aceton und Me- 

thyleLhyiketon. Als Alkohole konnen z. B. Methanol, Ethanol und Isopropanol eingeselzl werden. Beispiele fur geeig- 

ncic Ester sind Ethylacctat und Acctcssigcstcr. Die Tinte kann gcgcbcncnfalls auch Additive wie Flussratcnbcschlcuni- 

ger, Feuchthaltemittel, die bereits vorstehend genannten Reaktionsverzogerer sowie Tenside enLhaiten. 

[0103] Geeignete Flussratenbeschleuniger sind beispielsweise Ethylenglycoldiacetat, Kaliumaluminiumsulf at, Isopro- 
30 panol, Ethylenglycolmonobutylether, Diethylenmonobutylether, Dodecyldimethyiammoniumpropansulfonat, Giycerin- 

triacetat, Ethylacetoacetat, Polyvinylpyrrolidon, PolyethylenglycoL, Poiyacryisaure oder Natriumpolyacrylat. 

[0104] Als Tensid ist beispielsweise Natriumdodecylsulfai (SDS) geeignet. 

[0105] Geeignete Feuchthaltemittel sind beispielsweise Glycerin, Ethylenglycoi oder Propylenglycol. 

[0106] Die nachstehend angegebenen Beispiele erlautern die Erfindung und sind nicht beschrankend aufzufassen. 

35 [0107] Die angegebenen Beispiele 1 und 2 geben bevorzugte Ausfuhrungsforrnen des erfindungsgemaBen Reaktivsy- 
slems 3 wieder Das Reaktivsystem 3 bestehl aus den Reaktanten 1 und 2 und einem Reaktionsverzogerer. Der Reaktant 1 
ist die anorganische Reaktivkomponente und der Reaktant 2 die Polysaure-Komponente des Reaktivsystems 3. Die Ver- 
gleichsbeispiele 1 und 2 zeigen bekannte Pulversysteme, die bisher fiir 3D-Druckverfahren eingesetzl worden sind. 
[0108] Die Reaktivsysteme bestehen jeweiis aus einem Reaktivsystem-Pulver und der dazugehorigen Tinte und wer- 

40 den in an sich bekannter Weise mittels eines Ink-Jet-3D-Druckverfahrens (vgl. die US-PSen 5,204,055 und 5,902,441) zu 
einem wasserbestandigen 3D-Objekt mit verbesserter Festigkeit verarbeitet. Gerate, die fiir das Ink-Jet-3D-Druckverfah- 
ren in der vorliegenden Erfindung geeignet sind, sind z. B. Gerate des Typs Z™400 und Z™406 der Firma ZCorporation, 
20thNorth Avenue, Burlington, MA01803, USA, sowie deren Nachfolgemodelle. AuBerdem sind Gerate des Typs Desk- 
Modeler™ der Firma Buss Modeling Technology GmbH (bmt), FlorinstraBe 18, D-56218 Mulheim-Karlich, Deutsch- 

45 land, geeignet. Der Anteil des L6sungs-/Quellmittels, das vom Tintenstrahldruckkopf verspriiht wird, im Verhaltnis zum 
Pulver ist durch die Technik begrenzt. Geeignete Verhaltnisse von Losungsmittel/Quellmittel zu Pulver betragen vor- 
zugsweise 5-50% und insbesondere 10-30%. 

[0109] Die erhaltenen 3D-Objekte konnen noch Nachbehandlungen wie Reinigen, Warmebehandlung, Infiltration, Be- 
sanden und Bestreichen unterzogen werden. Warmebehandlung und Infiltration (Wachs-, Harzinflltration, Infiltration mit 
50 wassrigen- oder organischen Losungen anorganischer Salze, organischer oder poly merer Verbindungen) erhohen die me- 
chanische Festigkeit des Objektes. Infiltrauon reduziert auBerdem die PorositaL 
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Beispiel 1 
Pulver 



Inhaltsstoff 


Verwendetes Material 


Zusammensetzung 
(Gew.-%) 


durchschnittliche 
Partikelgrofie (pm) 


Reaktant 1 


Calciumaluminiumsilikat- 
Glas (Baseline-DentsDly 
K900412) 


84,64 


d50 = 57 


Reaktant 2 


Polyacrylsaure 

M w = 15000-25000 g/mol 


14,5 


d50 = 40-45 


Reaktions- 
verzogerer 


Weinsaure 


0,86 


d50 = 10 








Tinte 




Inhaltsstoff 


Verwendetes 
Material 


Zusammensetzung 




LSsungsmittel 


Wasser 


85 Gew.-% 




Flussraten- 
beschleuniger 


Isopropanol 


10 Gew.-% 




Feuchthaltemittel 


Glycerin 


5 Gew.-% 




Tensid 


SDS 


2g/100 ml 




Reaktions- 
verzogerer 


Weinsaure 


10g/100ml 










Beispiel 2 
Pulver 




Inhaltsstoff 


Verwendetes Material 


Zusammensetzung 
(Gew.-%) 


durchschnittliche 
Partikelgrofie (pm) 


Reaktant 1 


Zinkoxid/Magnesiumoxid 
(Poly F Plus Base - 
Dentsply K900222) 


94 


d50 = 63 


Reaktant 2 


Polyacrylsaure 

M w = 15000-25000 g/mol 


6 


d50 = 40-45 
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Tinte 





Inhaltsstoff 


Verwendetes 


Zusammensetzung 


5 




Material 


(Gew.-%) 




LOsungsmittel 


Wasser 


85 




Flussraten- 


Isopropanol 


10 


10 


beschleuniger 








Feuchthaltemittel 


Glycerin 


5 


15 


Tensid 


SDS 


1 g/100 ml 



Vergleichsbeispiel 1 

Pulver: 

20 ZP 14 (Pulver auf Starke-Cellulose-Dextrose-Basis der Firraa ZCorporation). 
Tinte: 

ZB4a (Time auf Wasserbasis der Firma ZCorporation). 

Vergleichsbeispiel 2 

25 

Pulver: 

Poly vinylalkohol (Pulver der Firma bmt fur den DcskModclcr™). 
Tinte: 

Tinte auf Wasserbasis der Firma bmt. 
30 [0110] Aus den Systemen von Beispiel 1 und 2 wurden Probekorper auf dem Deskmodeler der Firma bmt hergestellt. 
A us den Systemen der Vergleichsbeispiele 1 und 2 wurden Vergleichsprobekorper entweder auf einem 3D-Drucker des 
Typs Z402 der Firma ZCorporation (ZP14) (Vergleichsbeispiel 1 ) oder auf dem Deskmodeler der Firma bmt (Vergleichs- 
beispiel 2) hergestellt. 

35 Biegefestigkeitsmessung - 3-Punkt-Biegeversuch 

[0111] Die Biegetests wurden auf der Material-Priifmaschine Z005/TN2A der Firma Zwick durchgefuhrt. Die Mcs- 
sung erfolgte mit einem 5 kN Kraftaufnehmer, der Radius des Biegestempels belrug 5 mm und der Radius der Biegeauf- 
lager 2 mm. 

40 [0112] Die Stutzweite betrug 50 mm, die Hone der Probekorper 7,5 mm und die Breite der Probekorper 10 mm. Die 
Vorkraft betrug 1 N, die Vorkraftgeschwindigkeit 10 mm/min und die Priifgeschwindigkeit 5 mm/min. Die Messergeb- 
nisse wurden mit der Software testXpert V 7.01 ausgewertet und sind in Tabelle 8 angegeben. 

Tabelle 8 



45 





Material des Probekorpers 


Biegefestigkeit 


E-Modul 






(MPa) 


(MPa) 


50 


Calciumalurniniumsilikatglas + 


3,2 + 0,11 


890 ± 60 




PolyacrylsSure 








(Beispiel 1) 






55 


Zinkoxid/Magnesiumoxid 


5,1 ±0,17 


1800 ±50 




(Beispiel 2) 








ZP 14 (Vergleichsbeispiel 1) 


2,6 ±0,11 


330 ± 25 


60 


Polyvinylalkohol 


1,1 ±0,1 


59 ± 7,3 




(Vergleichsbeispiel 2) 







65 [0113] Tabelle 8 kann entnommen werden, dass die gemaB Beispiel 1 und 2 hergestellten Probekorper gegenuber den 
gemaB den Vergleichsbeispielen 1 und 2 hergestellten Probekorpem uberlegene Biegefestigkeits- und E-Modul-Werte 
aufweisen. 

101141 AuBerdem ist aus F}g. 1 srsichtlich, dass sich der Probekorper gemaB Beisoiel 1 des erfindunssaemaBen Reak- 
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tivsystems ohne cine Nachbehandlung durch eine verbesserte Wasserbestandigkeii gcgeniiber den bisher bekannlen Sy- 

siemen auszcichnel. . . . . . ... ,, 71i 

10115] So erkcnnt man auf Bild (2) von Fig. 1 , daC sich Probekorper, die mil den. Material aus Vergleichsbeispiel 1 (ZP 
14, Sliirke-Cellulose-Puiver) erstclll werdcn. schon nach einigen Minuten fast vollslandig in ihre Pulverbeslandleile auf- 
loin, wennsieeinerWasserumgebiingaiisgesclzt werden. ....... 

10116] Probekorper. die gcmaB Vergleichsbeispiel 2 (Polyvinylalkohol) erslcllt werden. losen sich nur allmahl.ch in ei- 
ner Unigebung aus Wasser auf. Allerdings beginnen diese Probekorper schon nach wenigen Mmuien in Wasscr zu quel- 
len.waszueinerErweichungdesProbek6rpersfuhri(vgl.Bilder(4)und(5)vonFig.l) 

10117] 3D-Probek6rper die gemaB Beispicl 1 crstelll worden sind, zeichnen sich durch Wasserbestandigkeii aus. Auch 
nach 24 Slunden in Wasser (vgl. Bild (7) von Fig. 1 ) behalten die Probekorper ihre Form und losen sich nicht in ihre Pul- 
verbestandteile auf. AuBeixleni erfahrcn sic keinc Erweichung, wic dies bci den Probckorpern gemaB den Vergleichsbci- 
spielen 1 (ZP 14) und 2 (Polyvinylalkohol) der Fall ist (vgl. Bild (7) und (8) von Fig. 1). 

Patcntanspriiche 

I Reaktivsvstem fur das 3D-Drucken, umfassend mindeslens eine erste Komponenie und mindestens eine zweiie 
Komponente, wobei die erste und die zweite Komponenie nach dem Hinzufugen eines fliissigen Mediums chemisch 
mileinander reagieren undeinenFeststoffbilden. 

2. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct, dass die erste Komponente erne Polysaure und die 
zweite Komponenie eine Poly base ist. , . 

3. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die erste Komponente ein Polyamon und die 
zweiie Komponente ein Polykalion ist. 

4. Reaktivsystem nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass die erste Komponente eine Polysaure und die 
zweite Komponenie eine anorganische Reaktivkomponente isl. 

5. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ersle Komponenie ein Polyamon und die 
zweiie Komponenie eine anorganische Reaktivkomponenie isl. 

6. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die crslc Komponenie cine Poly base und die 
zweite Komponente eine anorganische Reaktivkomponenie isl. 

7. Reaktivsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Komponenie ein Polykalion und die 
zweite Komponente eine anoiganische Reaktivkomponente ist. 

8 Reaktivsystem nach Anspruch 4 oder 5, wobei die anorganische Reaktivkomponente aus der Oruppe bestehend 
aus Bariumoxid. Calciumoxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid, Zinkoxid/Magnesiumoxid, Alum.mumchlond, Alumi- 
niumstearat Aluminiumsulfat, Aluminiumacetal, Aluminiumnitrat, Calciumcarbonat, Calciumascorbat. Ca cium- 
stearat Calciumlactat, Calciu.usaccharat, Calciumhydrogenphosphal, Calciuinclilorid, Calciumhydroxid, Calcium- 
phosphat Calciumacetat, HvdroxvlapaUU Calciumnitral, CalciumfluoroboraU Zinkchlond. Zinkstearat, Zinkaceiat, 
Zinkgluconat, Zinksulfat, B'ariumnitrat, Slrontiumnitral, Boratglasem, Phosphalglasern, Fluoraluinimumsilikatgla- 
sem. Calciumaluminiumsilikatglasem sowie Gemischen davon ausgewahlt isl. 

9 Reaktivsystem nach Anspruch 6 oder 7, wobei die anorganische Reaktivkomponenie aus der Oruppe bestehend 
aus schwach hygroskopischen Phosphaten, Hydrogenphosphaten, Diphosphates Triphosphates Sulfaten, Sulfiten, 
Disulfaten, Thiosulfaten, Tetraboralen und deren wasserlosliche Natrium-, Kalium- und Amniomumsalze 

10 Reaktivsystem nach Anspruch 2 oder 4, wobei die Polysaure ausgewahlt ist aus der Gruppc bestehend aus Al- 
ginsaure Gummi arabicum, Nucleinsaurcn, Pektine, Proteine, Carboxymethylcellulose, Ligninsulfonsauren, saure- 
modirizierte Starke, Polymethacrylsaure, Polymethacrylsaure-Copolymer milMelhylmethacrylat, Polyvmylsulfon- 
saure Polystyrolsulfonsaure. Polyschwefelsaure, Polyvinylphosphonsaure, Polyvinylphosphorsaure, Acrylsaure, 
Itaconsaure, Mesaconsaure, Citraconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutaconsaure, Tighnsaure und 
Methacrylsaure und den Copolymeren dieser Polysauren mil Acrylamid, Acrylnitril, Acrylsaureestem, Vinylchlo- 
rid. Allylchlorid, Vinylacetat und 2-Hydroxycthylmethacrylat. 

I I Reaku vsystem nach einem der Anspriiche 2, 6, 9 und 10, wobei die Polybase ausgewahlt isl aus der Gruppe ^^be- 
stehend aus Chitosan, Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polyvinylpyridin, Polydiallyldimethylamin, Polyl2-(N,N- 
dimethylamin)-ethylacrylat], Poly(4-(N,N-dimethylamin)-mediylsiyrol] und den Copolymeren dieser Polybasen 
mit Acrvlamid, Acrylnitril und Acrylsaureestem. 

P Reaktivsvstem nach einem der Anspriiche 3, 5 und 8. wobei das Polyanion aus den Natrium-, Ammonium- oder 
Kaliumsalzen von Alginsaure. Gummi arabicum. Nucleinsauren. Pekiine, Proteine, Carboxymethylcellulose Li- 
gninsulfonsauren, sauremodifizierte Slarke. Polymethacrylsaure, Polymethacrylsaurc-Copolymer mil Melhylme- 
thacrylat Polyvinylsulfonsaure. Polystyrolsulfonsaure, Polyschwefelsaure, Polyvinylphosphonsaure, Polyvinylp- 
hosphorsaure Acrvlsaure, Itaconsaure. Mesaconsaure, Citraconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glu- 
taconsaure Tiglinsaure und Meihacrylsaure und den Copolymeren dieser Sauren mil Acrylamid, Acrylnitril. Acryl- 
saureestem', Vinylchlorid. Allvlchlorid. Vinvlacetat und 2-IIydroxyethylmethacrylai ausgewahlt ist. 

13 Reaktivsystem nach einem der Anspriiche 3, 7, 9 und 12, wobei das Polykalion aus den Ammoniumverbindun- 
gen oder quariaren Ammoniumverbindungen von Chitosan, Polyethylenimin. Polyvinylamin, Polyvinylpyridin 
Polydiallyldimethylamin. Poly [2-(N,N-dimethvlamin)-ethylacrylatl. Poly [4-(N,N-dimethylainin)methylstyron und 
den'Copolymeren'dieser Polvbasen mil Acrvlamid, Acrylnitril und Acrylsaureestem ausgewahlt ist. 

14 Reaktivsvstem nach einem der Anspriiche 2 bis 13, wobei die durchschnittlichen Molekulargewichte der Poly- 
sauren/Polyanionen und der Polybasen/Polykationen zwischen 5000 und etwa 1 .000,000 g/mol. vorzugsweise zwi- 
schen 5000 und etwa 250,000 g/mol und insbesondere zwischen 5000 und eiwa 100,000 g/mol liegen. 

15. Reakuvsystem nach einem der Anspriiche 4 bis 14, wobei die PartikelgroBe der anorganischen Reaktivkompo- 
nente unter 300 urn liegt. 

i« ■D.oW^.c.P.-m n.^h <.; nf n, An^riirhp o w,t 1^ wnhp.i dip. PariikelprfiBe der/dcs Polvbase/Pomauons unci 
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der/des Pol vsaure/Poly anions unter 300 urn liegL 

17. Reaktivsystem nach einem der Anspruche 1 bis 16, weiter umfassend ein oder mehrere Addiiiv(e) ausgewahlt 
aus der Gruppe beslehend aus Reakuonsverzogcrem, Fullstoffen, Flexibilisaioren, Prozesshilfen und Spezialreak- 
tivsystemen. 

18. Reaktivsystem nach Anspruch 17, wobei die Reaklionsverzogerer aus der Gruppe beslehend aus Salicylsaure, 
Weinsaure, Dihydroxy weinsaure, Oxalsaurc, Zitronensaure, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und deren Na- 
trium- und Kaliumsalze, Natriumphosphat, Natriumhydrogenphosphat, Natriumdihydrogenphosphat, Magnesium- 
oxid und Zinnfluorid ausgewahlt sind. 

19. Reaktivsystem nach Anspruch 17 oder 18, wobei die Hillstofte aus der Gruppe beslehend aus Sand, Quarz, Si- 
liciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid, Aluminiumhydroxid, Nitriden, Kaolin, Talk, Wollastonit, FeldspaL, 
Glimmer, Starke, Starkederivaten, Cellulose, Ceilulosederivaten, Zinkglas, Borsilikatglas, Polycarbonaten, Polyep- 
oxiden, Polyethylen, Kohlefasern, Glasfasern, Fasem aus Cellulose, Cellulose-Derivaten, Holz, Polypropylen, Ara- 
mid, Siliciumcarbid und Aluminiurnsilikat ausgewahlt sind. 

20. Reaktivsystem nach einem der Anspruche 17 bis 19, wobei die Flexibilisatoren aus der Gruppe beslehend aus 
Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon und Copolymeren davon, Gelatine und vorgeiatinierter Starke ausgewahlt 
sind. 

21 . Reaktivsystem nach einem der Anspruche 17 bis 20, wobei die Prozesshilfen aus der Gruppe bestehend aus Ae- 
rosil und sprUhgetrocknetem PVA ausgewahlt sind. 

22. Reaktivsystem nach einem der Anspruche 17 bis 21 , wobei die Spczialreaktivsysteme 

aus radikaiisch polymerisierbaren Komponenten nut einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen, oder 
aus radikaiisch polymerisierbaren Komponenten mit einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen und 
Sauregruppen, oder 

aus radikaiisch polymerisierbaren Komponenten mit einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen und 
Saure- und Basengruppen bestehen. 

23. Reaktivsystem nach einem der Anspruche 1 bis 22, wobei das flussige Medium Wasser, ein wassng-organi- 
sches oder ein mit Wasser mischbares organisches Losungsmittel oder ein Gemisch davon ist. 

24. Reaktivsystem nach Anspruch 23, wobei das flussige Medium aus der Gruppe bestehend aus Accton, Mcthyl- 
ethylketon, Methanol, Ethanol, Isopropanoi, Ethyiacetat, Acetessigester und deren Gemischen untereinander und 
mit Wasser ausgewahlt ist. 

25. Reaktivsystem nach einem der Anspruche 1 bis 24, wobei der gebildete Feslstoff wasserbestandig ist. 
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Vergleichsbeispiel 1 
(1)ZP14-Objektohne 
Wasser 




Vergleichsbeispiel 1 
(2) ZP14-Objekt in Wasser 
nach 5 Minuten (links), 
Vergleichsobjekt ohne 
Wasser (rechts) 






Vergleichsbeispiel 2 
(3) Polyvinylalkohol-Objekt 
ohne Wasser 



Vergleichsbeispiel 2 
(4) Polyvinylalkohol-Objekt 
in Wasser nach 5min (links), 
Vergleichsobjekt ohne 
Wasser (rechts) 



Vergleichsbeispiel 2 
(5) Polyvinylalkohol-Objekt 

in Wasser nach 5min 
(vorne), Vergleichsobjekt 

ohne Wasser (hinten) 
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Beispiel 1 
(7) Objekt in Wasser nach 
24h (links), Vergleichsobjekt 
ohne Wasser (rechts) 




Beispiel 1 
(6) Objekte ohne Wasser 




Beispiel 1 
(8) Objekt in Wasser nach 
24h (vorne), 
Vergleichsobjekt ohne 

Wasser (hinten) 



Fig. 1 
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